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Beschreibung 



Anwendungsgebiet 



Die Erfindung betrifft ein Verf ahren zur Umsetzung von Propan mit Sauerstoff in Gegenwart von Katalysato- 
ren, urn in hoher Ausbeute Propen, das als petrochemischer Rohstoff in groBem MaBe industnelle Anwendung 
findet, zu erzeugen. 



Die bisher bekannt gewordenen katalytischen Verf ahren zur Umsetzung von Propan mit Sauerstoff zur 
Erzeugung von Propen fuhren nur zu geringen Propenausbeuten, die significant unter 30% liege n. Ziel der 
vorliegenden Erfindung ist es, die Ausbeute an Propen zu steigern, um damit ein wirtschaftlich besseres 
Verfahren zu erhalten und damit gleichzeitig zu einer besseren Stoffnutzung zu gelangen. Dabei sollen die neben 
Propen entstehenden unerwunschten Produkte, die sich hauptsachlich aus Kohlenmonoxid und Kohlendioxid 
sowie geringen Mengen an Acrolein, Ethylen und Propionaidehyd zusammensetzen kdnnen, minimiert werden. 



Die katalytische oxidative Dehydrierung hat Vorteile gegenaber der nicht oxidativen katalytischen Dehydrie- 
rung, insbesondere werden schnelles Verkoken des Katalysators, was zu dessen Desaktivierung fuhrt, und 
unerwunschte Spaltungsreaktionen verhindert, aufierdem zeichnet sie sich durch eine bessere Warmewirtschaf t- 
lichkeit und niedrigere Reaktionstemperaturen gegenuber der rein nichtoxidativen Dehydrierung von Propan 
aus. 

Bei Einsatz bekannter Katalysatoren ist die Selektivitat zu Propen nur bei bei niedrigen Propan umsatzen 
wegen nichtselektiver Totaloxidationsreaktionen und Bildung anderer sauerstoffhaltiger Kohlenwasserstof fpro- 
dukte hoch. Bei den meisten, in der Literatur beschriebenen Katalysatoren nimmt die Selektivitat zu Propen 
signifikant mit steigendem Umsatz von Propan ab. Fur die Steigerung der Propenselektivitat bei hohen Propa- 
numsatzen, was einer Steigerung der Propenausbeute entspricht, ist die Auswahl eines Katalysators entschei- 
dend, der Propan ohne signifikanten Anteil an Nebenreaktionen zum Propen oxidativ dehydrierL 

Die hdchsten in der Literatur berichteten Propenausbeuten fur die oxidative Dehydrierung von Propan auf 
oxidischen Katalysatorsystemen ohne Benutzung weiterer Zusatze, wie z. B. Halogenen oder deren Verbindun- 
gen, die aus Korrosions- und UmweltgrOnden unerwunscht sind, liegen maximal zwischen 20 und 26.4%. Bei der 
maximal berichteten Ausbeute an Propen von 26,4%, die bei einem Propanumsatz von 40,3% an einem V— Fe— 
Nd— Al— O-Katalysator erhalten wurde (Huadong Huagong Xueyuan Xuebao, 1988, 14(4), 512, Chem. Abstr. 
110. 154918) herrschte eine sehr hohe Reaktionstemperatur von 625 °C Diese ist viel groBer ab diejenige, die 
normalerweise fur die oxidative Dehydrierung von Propan (T =S 550°C) benutzt wird. Bei Temperaturen 
oberhalb 550° C hat die homogene Gasphasenreaktion einen signifikanten Anteil an dem GesamtprozeB, wo- 
durch auch andere unerwunschte Reaktionen ablauf en, die selekti vitatsmindernd wirken. 

Bei den Katalysatoren fur die oxidative Dehydrierung von Propan sind solche auf der Basis von Vanadiumoxid 
dominant. Viele detaillierte Arbeiten beschaftigten sich mit V—Mg—O- Katalysatoren (D5ara, V. Soenen and 
J.C Volta, J. Catal- 123 (1990) 417; A. Corma, J.M. Lopez Nieto, N. Paredes und M Perez, AppL CataL A, 97 
(1993)159; X. Gao, P. Ruiz, Q. Xin, X. Guo und B. Delmon, J CataL, 148 (1994) 56; P.M. Michalakos, M.C Kung, I. 
Jahan und H.H. Kung, J CataL, 140 (1994) 226). Die V— Mg— O-Vollkatalysatoren setzen sich in Abhangigkeit 
vom gewahlten stdchiometrischen V/Mg-Verhaltnis aus den reinen bzw. einem Gemisch der reinen Vanadatpha- 
sen (Ortho- (Mg 2 V20 8 ), Pyro- (Mg^VzO/X Metavanadat (MgViOe)) zusammen. Die maximale Selektivitat be- 
tragt bei 63%, bei einem Propanumsatz von 7%, was einer Ausbeute an Propen von 4,4% entspricht, wenn 
Mg 3 V 2 08 als Katalysator verwendet wurde (M.C. Kung und H.H. Kung, J Catal^ 134 (1992) 668). Eine maximale 
Ausbeute von 233% wurde bei einem Propanumsatz von 63% bei einer Temperatur von 550°C berichtet (D. 
Sam, V. Soenen und J.C Volta, J CataL, 123(1990)417). 

Neben den V— MgO-Katalysatoren wurden auch andere Katalysatoren mit V 2 Os mit anderen Metalloxiden, 
die als Trager dienten, fOr die oxidative Dehydrierung von Propan beschrieben. An den fur die oxidative 
Dehydrierung eingesetzten VOX/AI2O3-, VOx/AlPO.*, VOx/AlNb0 4 (JG- Eo^ P -G- Pries de Oliveira, F. Le- 
febvre und J.C Volta, Stud. Surf Set CataL, 82 (1994) 83; J.G. Eon, R. Olier und J.C Volta, J CataL, 145 (1993) 318; 
T. Blasco, P. Concepcion, J.M. Lopez- Nieto und J. Perez-Pariente, J CataL, 152 (1995)1) wird mit zunehmender 
Beladung ein Anstieg der Aktivitat beobachtet, wobei jedoch unabhangig von der Beladung mit steigendem 
Umsatz die Propenselektivitat fur alle Katalysatoren abnimmt Auf einem VOx— AINbO-Katalysator wurde 
eine Propenselektivitat von 62% bei einem Propanumsatz von 10.4% erreicht, wobei die Reaktionstemperatur 
500° C betrug und das benutzte Eduktgas aus 2 Volumen-% Propan in Luft bestand 0.G. Eon, P.G. Pries de 
Oliveira, F. Lefebvre und J.-C Volta, New Development in Selective Oxidation 11, 1994, 83). Bei der Benutzung 
eines V-Silikalitkatarysators (G. Bellussi, G. Centi, S. Perathoner und F. Trifiro, Prepr. Am. Chem. Soc. Div. Pet 
Chem. 37 (1975)1242) wurde eine hohe Propenselektivitat (70%) bei einem Umsatz von Propan von 30% und 
daraus resul tierend eine hohe Propenausbeute von 2 1 % erziett 

Die katalytische Oxidation von Propan wurde auch an Phosphaten der Elemente V, Cu, Ni, Mn, La, Co, Cr, Zr 
und Ce untersucht, wobei eine Propanreiche Eingangsgasraischung bei Reaktionstemperaturen von 350 bis 
450°C verwendet wurde. Die maximale Ausbeute an Propen, die 5,5% bei einem Propanumsatz von 21,2% 
betrug, wurde von Mn 2 P20 7 bei einer Temperatur von 370° C (Y. Takita, H. Yamashita und K- Moritaka, Chem. 



Zweck 



Stand der Technik 



DE 195 30 454 Al 



Lett (1989)1733) erreicht Ein anderes Beispiel fur einen relativ aktiven phosphorhaltigen Katalysator ist 
B— P— O mit einem atomaren B— P-VerhSltnis von 1. Dieser zeigte einen Propanurasatz von 22% mit einer 
Selektivitat zu Propen von 47% (T. Koroatsu, Y. Uragami and K Otsuka, Chem. Lett (1 988)1 903)l 

Hardman (H.F. Hardman, US 4,131,631) fand an einem fur Standard Oil patentierten CoMoC>4(80 
Gew.-%)/Si02-Kataly$ator Propenselektivitaten von 55% bei Propanumsatzen von 20% und Reaktionstempe- 5 
raturen von 537°C Die mit Phosphor und Magnesium sowie Phosphor, Magnesium und Kalium dotierten 
Kontakte zeigen bei Propanumsatzen von 25% Propenselektivitaten von 58% bzw. 50%. 

Kritik des Standes der Technik 

to 

Allgemein ftthren die Verfahren der katalytischen Dehydrierung von Propan zu Propen zu Ausbeuten, die 
deutlich unter 30% liegen. Nur in Fallen, bei denen halogenenthaltenden Verbindungen in der katalytischen 
Umsetzung eingesetzt wurden, konnten hohere Ausbeute erhalten werden; jedoch sind solche Verfahrensaus- 
f uhrungen wegen auftretender Korrosionen nur begrenzt anwendbar. 

15 

Aufgabe 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, stabile Katalysatoren zu finden, die bei Temperaturen, bei denen 
unerwunschte Gasphasenreaktionen unterdruckt werden kdnnen, die zu hohen Ausbeuten von Propen bei der 
oxidativen Dehydrierung von Propan f uhren. 20 

Ldsungsweg 

Wahrend Wisrautraolybdat fur die oxidative Dehydrierung von Propan katalytisch nicht aktiv ist, werden 
flberraschender Weise durch die Zugabe von ZnO, MgO und CaO bzw. den entsprechenden Molybdaten bei 25 
gleichzeitiger Zumischung von B2O3— AI2O3, wobei AJ2O3 auch durch ZK>2,Ti02 und ZnO ersetzt werden kann, 
Katalysatoren erhalten, die fQr die oxidative Dehydrierung von Propan zu Propen zu hohen Ausbeuten an 
Propen f uhren. Dabei werden Temperaturen zwischen 500 und 600° C, bevorzugt jedoch Temperaturen zwi- 
schen 530 und 570° Q angewandt Die angewendeten Propanpartialdrucke sind grdBer als 0,02 bar, bevorzugt 
jedoch grdBer als 0,1 bar. Das Partialdruckverhaltnis zwischen Propan und Sauerstoff liegt in der Kegel zwi- 30 
schen 0,1 und 10, bevorzugt jedoch zwischen 0,1 und 2. Die Umsetzung kann in einem mit Katalysator gefullten 
Festbettreaktor, der als Vielrohrenreaktor gestaltetet ist, durchgefuhrt werden. Eine Alternative hierzu ist die 
DurchfOhrung der Umsetzung in einem Wirbelschichtreaktor. In beiden Reaktoren wird ein Gemisch aus 
Propan und Luft oder einem Sauerstoff enthaltenden Gas durch die Katalysatorschicht geleitet Der Wirbel- 

" schichtreaktor kann aber auch in der Weise betrieben werden, daB der Katalysator zunachst in einem getrennten 35 
Wirbelschichtreaktor mit Luft oder einem Sauerstoff enthaltenden Gas oxidiert wird und der Katalysator dann 
in einem zweiten Wirbelschichtreaktor uberf uhrt wird, in dem die Umsetzung des Propans an diesem oxidierten 

. Katalysator in Abwesenheit von Gasphasensauerstoff erfolgt 

Erzielbare Vorteile 40 

Das geschilderte Verfahren ermdglicht es, mit den verwendeten Katalysatoren gegenttber dem bisherigen 
Stand, Propenausbeuten von Ober 30% zu erzielen. Hiermit ist eine wirtschaftlichere Gestaltung des Verfahrens 
und eine bessere Ausnutzung des Rohstoffes Propen gegeben. 

45 

Herstellung der Katalysatoren 

Die Herstellung einiger der dieser Erfindung zugrunde liegenden Katalysatoren wird nachfolgend beschrie- 
ben, wobei diese Herstellung die Schritte gemeinsame Fallung der metallenthaltenden Komponenten aus 
ammoniakalischer Losung, sowie die Impragnierung von AJ2O3, Z1O2, T1O2 und ZnO mit Borsaurelosung und die 50 
mechanische Vermischung der entsprechenden Oxide umf aBte, 

Katalysator K-l 

533 g H3BO3 (Riedel-de Haen, 99^% Reinheit) wurden in 50 ml kochendem, bidestiliiertem Wasser geldst In 55 
die heiBe Ldsung wurden 7 g gamma-AJ203 (Degussa) eingetragen und die so entstandene Suspension unter 
Ruhren eingedampft Der Katalysator wurde 18 h bei 110°C getrocknet und anschlieBend 14 h bei 600° C 
kalziniert Die Zusammensetzung entspricht B2O3— AI2O3 mit einem B2O3 : Al203-Massenverhaltnis von 
03:0,7. 

60 

Katalysator K-2 

6,12 g Ammoniummolybdat-tetrahydrat H 2 4Mo 7 N6024-4H20 (Janssen, 99% Reinheit), wurden in einer basi- 
schen Ammoniakldsung (pH = 10) gelost 5^9 g Zn(N03)2-4H20 (Merck, 99% Reinheit) und 7,01 g 
Bi(N0 3 ) 3 ■ 5H 2 0 (Riedel-de Haen) wurden in 1 molarer Salpetersaure geldst Nach der tropf enweise Zugabe der 65 
AmmoniummolybdadOsung zur gemischten Nitratlosung aus Zink und Wismuth wurde der pH-Wert mit 1 
molarer Ammoniakldsung auf 5 eingestellt Nach 30 minOtigem RQhren bei 25° C wurde die Temperatur langsam 
auf 75° C erhdht und die Mischung weiter geheizt, bis sich eine viskose Suspension nach dem Verdampfen des 
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GroBteils des Wasser gebildet hat Diese Suspension wurde 30 h bei llO^C gcttocknct und bei 320»C ^5 hund 
aSieBend bei 450* C fur 6h kalziniert Der Katalysator entspncht demnach der Zusammensetzung 
Zn 7 Bi 5 Moi20 K . 

Katalysator K-3 

Dieser Katalysator wurde durch inniges Verreiben von 1 g 30 Ma-% BaOs/AfeOa (K-l) und 0,3 g von Katalysa- 
tor K-2 hergesteilt 

Katalysator K-4 

Dieser Katalysator wurde durch inniges Verreiben von 1 g 30 Ma-% B2O3/AI2O3 (K-l) und 1 g von Katalysa- 
tor K-2 hergesteilt 

Beispiele 

Fur die oxidative Dehydrierung von Propan zu Propen mit den oben beschriebenen Katarysatoren wurde eine 
von auBen beheizter mikrokatalytischer Festbettreaktor verwendet, in dem sich der Katalysator m femkdnuger 
Form befand. Das Reaktionsgemisch, bestehend aus Propan, Sauerstoff als Oxidationsmittel und Stickstoff als 
Inertgas, wurde durch den Reaktor, der den Katalysator enthielt, geleitet Das Produktgas wurde gaschromato- 
graphisch analysiert . . . _ . . 

Die experimentellen Bedingungen von durchgefuhrten Versuchen sind zusammen mit den erzielten Ergebnis- 
sen in Tabelle 1 aufgefuhrt Die angegebenen Umsatzgrade Xo, fur Sauerstoff Xch, fur Propan, die Selektmtat 
Si fur die verschiedenen Produkte 1 sowie die Ausbeute Ych. fur Propen sind dabei wie f olgt defimert: 

X 0i = n ^7 n ° > xlO°% 
n o, 



S-g ^ 1 ""' xl00% 

1 £*•»■ 



Y = n c»H. - " Ci h, x jjng^ x 10Q0/o 



C S H, 



Darin ist n die Stoffmenge des gebildeten Produktes mit ji Kohlenstoff-Atomen, (n°c>H«-nc,Hj die Zahl der 
umgesetzten Mole an Propan und (n°Q,— no*) die Zahl der umgesetzten Mole an Sauerstoff 

Beispiel 1 

Es wurde der Katalysator K-3 als aktive Komponente eingesetzt Die Reaktionstemperatur betrug 550°C FQr 
die modifizierte Verweilzeit nWF, wobei miut die Katalysatormasse und F der Fnschgasstrom 1st, wurde ein 
Wert von 4 g s/ml eingestellt Die Partialdrucke am Reaktoreingang betrugen fur Propan 0,25 bar und fur 
Sauerstoff 0,5 bar. Bei einem Propanumsatz von 59,1% lag die erzielte Selektivitat fur Propen bei 51,4%, dies 
entspncht einer Propenausbeute von 30,4%. 

Beispiel 2 

Es wurde der Katalysator K-4, die mechanische Mischung von 30 Ma-% B2O3/AI2O3 und ZnjBisMonOx 
(Massenverhaltnis 1 : \l als aktive Komponente eingesetzt Die Reaktionstemperatur betrug 550°C Fur die 
modifizierte Verweilzeit nWF wurde ein Wert von 4 g s/ml eingestellt Die Partialdrucke am Reaktoreingang 
betrugen f ttr Propan 0,25 bar und far Sauerstoff 0,5 bar. Der Propanumsatz betrug 50,4%. Die erzielte Selektivi- 
tat fur Propen betrug 55,8%, die Ausbeute von Propen hatte einen Wert von 28,1 %. 

Beispiel 3 

Es wurde wie im Beispiel 2 der Katalysator K-4 als aktive Komponente eingesetzt Die Reaktionstemperatur 
betrug 550° C Fur die modifizierte Verweilzeit nWF wurde ein Wert von 8 g s/ml eingestellt Die Partialdruk- 
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ke am Reaktoreingang betrugen fur Propan 0, 1 bar und fur Sauerstoff 0£ bar. Der Umsatz von Propan betrug 
51,8%, die erzielte Selektivitat fur Propen betrug 48,5% und die Ausbeute von Propen hatte einen Wert von 
25,1%. 

BeispieU 5 

Es wurde der Katalysator K-4 als aktive Komponente eingesetzt Die Reaktionstemperatur betrug 550° C FQr 
die modifizierte Verweilzeit mKat/F wurde ein Wert von 4 g-s/mt eingestellt Die Partialdrucke am Reaktorein- 
gang betrugen fur Propan 0,4 bar und fur Sauerstoff 0,4 bar. Der Propanumsatz betrug 60,4%. Die erzielte 
Selektivitat fQr Propen betrug 43,5%, die Ausbeute von Propen hatte einen Wert von 26,2%. io 
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Patentansprflche 

1 Kontinuierliches Verfahren zur heterogen katalysierten oxidativen Dehydrierung v<£ j^>Pj« Sauer- 

^afiirak oTbaV letaem Partialdruckverhfiltnis von Propan zu Sauerstoff zwischen 0, 1 und 10, 
bfvSzuS ^M^S luZ % dadurch gekenazdchnet, daB als ^^M^xS^ lS 
Typs MeT-Bi-Mo-O mit Me, - Zn. Mg oder Ca in Mischung mit einem zweiten Mischoxid des Typs 

SchSrangeordnct ist. die von Propan und Luft oder einem anderen Sauerstoff enthaltenden Gas 
t^erfaSSn^^ 

Propan und Luh oder einem anderen Sauerstoff enthaltenden Gas fluidisiert wird. 

4Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB der Katalysator getrennt mit Luft oder einem 
^SSSSSilSL^ Gas toeinem Reaktor fluidisiert wird und der so mrt Sauerstoff vorbehan- 
dX Katalysator in einen zweiten Reaktor transferiert und dort mit Propan fluidisiert wird. das auf mit dem 
oxidierten Katalysator oxidativ dehydriert wird. 
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